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洗浴中の金属イオンの封鎖と洗浄効果
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緒宮
市販の合成洗剤中!C(主主成分の界面活性剤の他(C事ti:~
のヒ勺レダーが配合されているが，最も重要なピJレダー は
トリポリ燐酸ナトリウム (5T P)である。その主な効
果は洗浴中iζ含まれる洗浄lと有回答な多価金属イオンを封
鎖する金属キ レー ト剤として働らく ζとにあるといわれ
ている。
アルカリ性水溶液中では多くの固体粒子や繊維は負の
表面電位をもっているので，乙れら多価金属イオンは洗
浄系においては，凝集電解質として働らき，電気二重届
による斥カを小さくするので枝子の分散安定性を阻害し
1>特lζ疎水位繊維の洗浄系における再汚染の問題として
金属イオンの封鎖は重要な課題である。
現在. 5TPは主成分の界面活性斉1と同等，あるいは
水の硬度の高いアメ リカや飲洲においてはそれ以上の空，J
合で配合されている 2>。しかし最近， Eutrophication 
(富栄養化現象)といわれる問題が，アメリカ，カナダ
スエーデンなどでは新しい一種の公害として注目されて
きている。すなわち，湖沼や河川，および下水管中で務
の異常繁殖によって水質が汚濁する現象である，3>がそ
の原因については肥料説もあるが，家庭で使われる洗浄
廃液中の5TPが藻の栄養となるという洗剤犯人説が有
力であるといわれる。わが国ではまだ問題とはなってい
ないがいずれ注目されるであろう ζとが予測され，洗剤
成分の配合について問題を投げかけている。
著者らは数年来.5TP!ζ代わる助朔lの探索として，
EDTA. NTAなどのアミノ酸型キレート剤を研究し
てきた。山 5>6>しかし， これら AminoCarboxilate は
笠3憶を含んでいるので務の肥料となりうるので. 5TP 
と閉じ問題が発生するおそれがある。燐や窒素原子を含
まないヒりレダーの研究が急務であると恩われる。
p&G社れでは Dicarboxylicacidや monocarbxylic
acid およびそれらの混合物の高分子電解質にキレー ト
能がある乙とに注目し， 洗浄への応用を提案した。また
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ζれらは，既知のCMC(カルポキシメチルセルロース)
と同線アニオン性高分子電解質として再汚染防止効果も
期待されるわけである。
我々は5TPと monocarboxylateのポリアクリル酸
ナトリウム (5PA)について基礎的実際的方法により
再汚染防止効巣についての比較を試み， 5 PAは洗浄効
果は余り期待できないが再汚染防止効果が5TPと同程
度認められる乙とが解った。 8>
5TPは安価で多くの優れた点をもっている。特iζ次
の三点が重要である。
1 )キレー卜効果;硬水軟化作用
2)分散能;親水性の汚れ粒子iζ吸着し，負電荷を高
め，電気的斥力を大きくして凝集を紡ぎ，繊維への再
付着を防止する。
3) pH緩衝作用 ;洗浄液をアルカリ性lζし，界面電
位的効呆から汚れの脱落を容易にする。
本研究では5TPとNTA，EDTA，およびSPA
の相対的比較を試み，洗浴中の金属イオンの封鎖と助剤
の洗浄効果，再汚染防止効果，カーボンブラック粒子の
分散安定性iζ対する効果，溶液のpHとの関係を中心lと
報告する。
試料
1 .助 剤
1. 5 T P NaSPa010 試薬一級，和光純挺K.K.
2. EDTA 向品名クレワ ットT.帝国化学産業
K.K. 
NaOOCH2(入 ノCH2COONa
)N-CH2-CH2Nぐ
NaOOCH2C/ "CH2COONa 
EDTA・4Na
3. NT A. 三菱化成K.K.
/CHzCOONa 
Nf-CH2COONa・HzO
"CH2COONa 
NTA.3Na ・H20
-56一 被
4. SPA ポリアクリル酸 (PolyfilmT S -20， 
Polymer Industries， vis=850 cps (25労soL))を
実験室でナトリウム盗にしたもの。有効成分18.796
日ilHHl 1 1 1 1 1 1 -C-C一一一+NaOH→ーC-O一一十+H201 1 I 11 L_._ I H COOHln IH COONal n 
I 界面活性剤
1. AB S (アニオン性)主成分ドデシル，有効成分
60.796 日本nhn旨K.K.
2. APE (ノニオン性)ポリオキシエチレンアルキ
ルフェノ-)レ，主成分ノニN，E.O.付加モル数9-5
日本油脂K.K.
1 布
1. 木綿伺番ブロード 洗浄実験』ζ使用
2. ポリエステJレ綿混紡印番ブロード 汚染性実験tζ
使用
アミラーゼで糊抜きし， 10X10cm21ζ切断し，実験
iζ供した。
重 ヨゴレ
1. 箆挨および汚染布の作成
大阪中之島集辺のピルのエアコンフィルターに集積し
たゴミを0.104mmメッシュでふるい， 洗浄力実験，汚
染性実験に供した。汚染布の作成は既報釦と同様の方法
で行なった。
2. カーボンブラック，穏i単 C.B. 
玉木の方法9>1乙従い，カーポンプラックを前処理した。
すなわち， 1: 1塩酸lC24時間波演し，十分水洗いの後
乾燥し，さらにベンゼン， ついでアセトンで各々30時間
抽出し，乾燥して用いた。
実験および結果
1 .洗浄力効果について
STP， EDTA， NTA， SPAの洗浄助剤効果を
求めるために次の条件で実験を行なった。
洗浄試験機 ターゴトメ ーター
撹衿輸の振動数 i∞C. P.M. 
洗浄水の硬度 102 ppm fl∞ppmCaCl2 .2H20 
¥2ppm FeS04・7H20
液量 II 
汚染布 箆挨汚染布(木綿)10枚
時 間 洗浄1的予すすぎ3分ずつ2回
温度 40。
1. 助剤濃度(モJレ)と洗浄効率
一般にキレート剤と金属イオンとは理論的には1: 1 
モルで分子化合物を作ると考えられているので，洗浴中
fl!il. 学
のCaC03モル濃度(CaC031∞ppmは約CaC031mmol
t容液である)と助拘]のモル滋度との関係から金属イオン
の封鎖が洗浄機構iζ作用する効果を検討した。
界函活性弗lを含まない系は第1図に， AB S 0.1%. 
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! れい長時附する乙とω N山 EDTAょ
りも complexの安定性がない乙とも確認された。乙れ
13 はNTAが4つの配位子をもつのに対し， EDTAi1f6 
つの配位子をもっ乙とによる分子構造・の違いによるもの
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第3図 助1¥11濃度と洗浄効$.pH
-APEO.1%ー
A P E 0.1%加えた時の結果を各有錦2，3図IC示す。
STP， NTAは金属イオンを十分封鎖する濃度におい
て非常IC洗浄カが良くなっている。低濃度においてはS
TPが効采があり.1苛古里度になるとEDTAとNTAが
優れた効果がある。 EDTAとNTAは非常1ζよく似た
挙動を示し，効採はほとんど変わらない。 SPAは余り
洗浄カには寄与しないようである。硬水中で水洗浄すれ
ばかえって汚染布の反射率が低下する。
z. 助剤の CaCOs封鎖力滋度と洗浄効率
キレー トカについてはj!.l~命的には 1 : 1モルの比で結-
合するが，治被の pH，温度，終点磁認用指示薬の選択
等によって非常に影響を受けやすく，多くの研究者によ
って研究されているものの，同一条件下でも測定者によ
って他は3亀なり，純キレート鑑を1包装づける乙とはむつ
かしい。 10)我々は実際の洗浄系における条件 (pH=10
40つを考慮に入れて NaCOaを指示薬とする方法で測
定した。
STPの Thresholdefectを考慮に入れて24時間後
の溶液の状態を観察した。しかし4時借l位では Thresh
old effect は消滅しない乙とから，洗浄液を作成し，洗
い終る時間内ではまだ効果は持続している乙とが考えら
と考えられる。
第l表IC!.め刻のキレ トー値IIを示す。実測により妥当
であるとwめられたので本表をもとにJl剤の CaC03封
mカ浪度と洗浄効本の関係から金属イオン封鎖の影響を
検討した。実験1においてEDTAはNTAとほとんど
同じ挙動を示したのでNTAで代表する乙とにする。
第1:表 助tilJの分子量と CaC03封鎖カ
I I * 1 ・
助 剤|分子賞 |理論値|測定値
I I .gCaC031 91igCaC031 9 
S T P I 368 I 272 I 212 
EDTA-4Na 
NTA-3Na-
H20 
S P A I 94 I 1.064 I 396 
frTl_onomer) I ( 11 ) I ( 11 ) ・mol: molの比による
" 修酸ナト リウム、透過率法 (pH=1O.600C)
界面活性1¥lJを含まない系，ノニオン性のAPEO.05% 
を合む系について各々第4，5図に示す。いずれも助如l
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第5図 助剤のCaC03封鎖カ濃度と洗浄効率・pH
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が少量加わる乙とによって著しく洗浄率は向上し，その
まま濃度の猶加とともに単調によくなっている。界面活
性剤を合まない系では劫淘l間lζはほとんど差はみられな
かった。 2ωppm封鎖当量濃度ではSTP>SPAであ
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第6図 劫剤渡皮と洗浄効率
-活性淘!なし一
RIf 学
るが第4図を重量護度(%)でプロッ トすると第6図と
なり，全く効果はかわらない。
APEの第5図を変換したのが第7図である。%封鎖
当量濃度までは三者聞には差がみられないが，当量濃度
でSPAはNTAーや STPほど洗浄効率は良くならな
い。しかし濃度とともに洗浄効果はよくなる傾向にあ
る。 STPは100ppm封鎖当量護度 (0.05wt%付近)
で極大値を示し，丁度溶液中のCaイオンと Feイオン
が封鎖されている状態で洗浄効率は最もよくなる。
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第7図 助剤濃度(%)と洗浄効率.
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一方，イオン性のABSを含む系は第8図IC示すとお
り，金属イオン封鎖の影響が顕著にみられる。すなわち
%封鎖当量濃度でーたん洗浄効率は良くなり，全部封鎖
される当鍾点ではかえって洗浄効率は低下する。そして
NTA， STPは2倍の 2ωppmを封鎖する濃度に
おいてまた非常に洗浄効率が良くなっている。 SPAの
場合はそのような第2の洗浄効率の上昇はみられなかっ
た。興味深いことはSTPはAPEで最大洗浄効率を示
した濃度においてABSでは効果が低下している ζとで
ある。重量濃度では第9図となり， O. 02""0. 04%の低濃
度で使用するにはSTP，それ以上の濃度で使用するに
はNTAが適当と思われる。 NTAが高濃度で洗浄力が
良くなるのは，活性弗jのない水のみの系.APE系の結
果と一致し，キレートカの理訟のみからは説明できない
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経済的な面を考慮iζ入れて理論的，あるいはキレート
カから割り出した洗剤配合ICよりNTAとSTPの洗浄
効果を比較した実験引では， STPの方が優れていたが
NTA配合洗剤はSTP配合洗剤lよりNTA濃度が低か
ったためと忠われる。 NTAの波皮をSTPの場合より
多く添加すれば非常に良い効果が期待される乙とがわか
-59ー
った。
R. Pol1ard12)はNTAはpH=10付近においてST
Pの2絡の Caキレートカを示し， (本実験では%)1ω 
ppm ~更J.l<1Cお砂る洗浄では ST P の最高洗浄率まで到
達するには NTAなら~量でよしまた NTA I:i水の
磁度成分と化学量論的に2倍の濃度点において顕著な洗
浄効果をあげることを指摘し， NTAとCaイオンが2
: 1モルのところで非常に安定な Complexを作るので
はないかと述べているが確証はない。またNTAは0.2
g/lから 0.6g/1で急激に洗浄aが良くなるζとも本実
験の結果と一致する。
{原水を封鎖しう忍よりも低い助刻濃度において良い効
果を発郷するととについて荒井らの説13)U)がある。即
ち，イオン性界面活性~Iの磁水における洗浄位，あるい
は乳化について硬水の封鎖当量以下の浪度においては界
面活性剤は未封鎖の Caと結合して水不溶性の CaDBS
を作り，親水性のNaDBSと重量油性の CaDBSの複合ミ
セルを形成する。両者の比によって定まる乙の系中の混
合活性刻としてのHLBがその汚染布上の泊に対して洗
ゅに最遺伝条件となるため，ある適当な震度で洗浄効率
が厳大となるという説である。
単ICCaイオン封鎖による効果ならば，ノニオン性w.
商活性剤あるいは水の系と同じ挙動を示すであろうから
本実験の結巣は荒井らのいうHLB説と合致することに
なり，イオン性界面活性剤では洗浴中の金属イオンを丁
度封鎖する程度に助~Iを加えるよりも，もっと少ない盤
でそれ以上の効果が期待できる乙とが解った。
以上の結果から洗浴中の Caイオンの封鎖はイオン性
洗剤では大きな影響を及iますが，一般に瀦定から割り出
したキレーカには比例せずキレートカのみでは簡単IC説
明できない。むしろ一定硬皮に対し各身の助刻特有の厳
適漫度(窓量労}範囲があるのではないかと推察され
る。
(.再汚染防止効果について
助ilの再汚汲防止効果を後討するためにターゴトメー
ターのビーカー中の界面活性剤一助淘l液IC塵挨を分散さ
せて汚染させる方法で笑験を行なった。結果を汚染させ
た布の表面反射将軍で表わし，汚染性で表わす。
汚民主浴は洗浄力の場合と同じく CaCl~ ・ 2H20 と Fe
SO，・ 7H20で 102ppm硬7]<，所定の界面活性剤一助
ilを含む液中lζ盛挨を3g加え，会最を l.elζ調盤し
た。分散を良くするために5分間趨音被を照射し，ポリ
エステル綿混紡ブロー ド10X1OCm2のものを10枚投入
し汚5たした。その他の条件は洗浄条件と同じである。
( 11 ) 
-ω- 被 Bi. 学
58 r 結果を CaC03 とのモ)~比で表わすと第10， 11図とな
り，重量濃度で表わすと第12，13図となる。10，12図は
57 t A.布引.2劣 界函活性剤lを含まない系.11， 13図は:界商活性剤を0-1
%含む系についてての結果である。
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界面活性剤を含まない系では，非常に汚されやすく反
射率の低下が目立つ。しかし助朔lも含まない全く水だけ
で汚染させた場合に比べ，各々の助剤には汚染を防止す
る効果があるようである。その中STPとSPAはED
TAやNTAよりもその効果が顕著であった。 APEは
ABSIC比べ，汚染が少なく明らかに有意であった。ま
た助剤間では，界面活性剤を含まない系ほど明らかでは
ないが大体同じ傾向を示した。
1.カーボンブラック分散力に対する助剤の濃度と
硬度の影響
前述のどとく，分散力は再汚染防止効果に必要な重要
な性能であるので次の実験を行なった。カーポンプラッ
ク分散液を分光光度計(日立 MODEL101)を用
いて530mμの波長で吸光度を測定し，分散カの目やす
とした。まずカーボン濃度と吸光度との聞に一定の相関
性がえEいと実験にバラツキが生じるので，カーボン濃度
一吸光度検量線を作成した。第14図のごとくカーポンプ
ラyク0.0049ぢ，吸光度0.7までは非常によい直線関係、
を示したので，乙の脱脂カーボンは試料として使えるも
のと判断した。
10 
酬
.8 
" 
。‘
.5 
AIlS 0.1 % 
5良.fc. 530 "'1' 
1 2. 34567 
→カーボンブラッグ濃度第 (X103)
第14図 カーボンプラッグ濃度と吸光度
50ll尖栓付試験管lと締科したカーボンブラック 0.25
gと所定の溶液25'"を入れ，約130回/酬 1分間手で強
く振湿し，常温で4時間静置する。静置後，波面下3摺
のと乙ろよりホーJレピペットで2ml静かに吸い上げ，適
当iζ希釈し，吸光度O.7以下で測定した。助剤濃度0-..
0.5弘 9水準，硬度は CaCI2・2H20で0，50， 100， 
200ppm になるよう調整した。界面活性剤は ABS 0.1 
- 61一
%を使用し， ABSを含まない系はOppmのみである。
結果をSTP，NTA， SPAの場合についてそれぞ
れ，第]5，16， 17図lζ示す。
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→ STP濃度(%)
第15図 STPの分散力に対する硬度の影響
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→ NTA濃度(%)
第16図 NTAの分散カiζ対する硬度の影響
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→ SPA;濃度(%)
第17図 SPAの分散力IC対する硬変の影響
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STP， NTA， SPAいずれの助刻もある漫度以上
になると非常に分散が悪くなり，助剤を添加しない (A
BSのみ)よりも非常に負の効果が大きし桂子を凝集
させる。
STP， NTAは硬度がOから1∞，2∞ppmとなる
につれ，極大値は助剰の高浪lt側にずれ， Caイオンの
封鎖が分散力IC影響している乙とが分る。しかし，50pp
m では極大他はかえって低濃度側にずれ， STPでは
助11効果を示す濃度鎖織は狭くなり， 0， 1∞ppmより
極大依は小さくなる。助~Jを含まない場合には脱イオン
水よりもわずか (50ppm)硬水中の方が分散カがよい。
多価金属イオンの存在は，凝集電解賓として粉子の分
散を阻害するが，玉木は91イオン性界面活性刻における
間体の分散作用では界面活性剤の吸着によるイオンの配
向から国体表面が親水化される乙との重要性を述べてい
る。したがって過剰の金属イオンは負の効果をもつが，
わずかに痕水である方が粒子閣の反発力が生じ，水溶液
中iζ安定IC分散されるのであろう。助弗j濃度が低い場合
ICは50ppmの方が分散カがよいのに比べ，高濃度にな
ると100，200ppmの方がよくなり，極大値の位置がず
れるのも乙の理由によるものと推測される。
実際の水道水(20...日ppm)での洗浄を考慮IC入ると
カーポンプラ . /クの分散という ζとだけを考えれば， S 
TPの使用は， O. 12596， N T Aは0.25%以下にとどめ
るべきである。わが国における市販の重質洗剤でのST
Pの配合は約25%であるから幻，その0.2%洗剤水溶液
におけるSTP濃度は0.0596となり，第14図よりカーポ
ンプラックの分散に関しては適当な漫度であるといえ
る。
服 学
防ぐ立体効果が主なるものと考えられる。第9，17図の
結果より， SPAの使用は非常に低浪度 (0.015%)で
有効であると恩われるので，配合洗剤においてはSTP
あるいはNTAなどのキレート効果の大きい助刻との併
用を考えればー庖の効果が期待されるようである。
カーポンプラックの分散に関する助刻の効果を示す第
15..17図について共透していえるζとは，助1IIJの浪度が
高きにすぎれば分散が葱くなるという乙とである。洗浄
効率の場合(第7，8図)についても同機の結果になっ
ているが.ζれらはすべて過剰の助剤は凝集させる.解
質として，かえって有害・になるためであろう。
W 洗浴の pHに及ぼす助剤の効果
1fi1ま洗剤においては，ヨゴレをおとす作用の中で洗剤
水溶液の pHに対するアルカリピルダーの働らきはm妥
である。油脂の鹸化による石げんの生成などによる乳化
カの糟大と，一方，ヨゴレ絃子と繊維の表面電位の負の
絶対値の増大による反発力の増大と，いずれにしてもpH
が高い方が，繊維に与える損傷は別にして，ヨゴレをお
とすという面からは洗浄には有利といえる。
各々の助剤について水溶液の濃度と pHの関係を第18
図lζ示した。また実験I. 11とおける溶液のpHを図中
に示している。
H 
STP， NTAともに単独の系ではほとんど分散効果 pH 6 
がみられなかった。 ABSとの相剰効果が非常に大きい
ものと考えられる。
STP は他のキレートAlJと異なり同時IC分散作用を兼
ねそなえる点ICすぐれた性能を有すると考えられてき
た。しかし洗浄カの結果とも考え合わせて，適当な滋度
では， NTAはSTPと同等の効果を発揮できる乙とが
解った。
SPAは， STPやNTAとは異なった挙動を示し，
Caイオン封鎖の影響はみられない。すなわち硬度がか
わっても極大浪度は一定で， 0.025%であった。またそ
の値は硬度が増すにつれ大きくなり，.200ppmでは非常
iとよく，絶対値はSTPやNTAより大きい。 SPA単
独， Oppmでかなりの分散性がある乙とから， 高分子
~解fîとしてカーボンブラック IC吸着し， 粒子の凝集を
( 14 ) 
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→ 助剤浪度併〉
第18図 助~Jの浪度と pH
NTAは最も pHが高く， STP， SPAはほとんど
同じ pHをもっている。さらに，天然ヨゴレによる洗浴
の酸性化IC対していずれも強い緩衝作用を有している乙
とは明らかである。したがって，どの劫刻もアルカリピ
ルダーとしての機能を兼ねそなえているといえる。
総括
STP， EDTA， NTA， SPAの各種キレート剤
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について金属イオンの封鎖と洗浄力，再汚染防止効果，
分散能の関係，および縦波の pHについて検討した結果
必らずしもキレートカから推察する結果と一致しない。
すなわち212勾CaC03/9のキレート債をもっSTP
は低濃度で効果的であり， 240， 332符 CaCOs/9のED
TA， NTAはかえって高浪度で非常に良い助刻効果を
示した。乙れらは経済的な函を考慮lζ入れないならば，
十分STPに代替しうる優秀な助剤である乙とが解っ
Tこ。
7.l<やノニオン性界面l活性剤についてもアニオン性活性
剤と同様， JliJ淘!の効果は顕著であったが，助~Jの金属イ
オン封鎖による効果は余り明らかではなかった。しかし
アニオン性界面活性刻では封鎖効果との関連性が大きい
ように怠われた。丁度イオンを封鎖する濃度よりも，む
しろ来封鎖のイオンが存在する方が効果的のとともある
し，あるいは，NTAやSTPでは2倍程度助剤を添加
した方が非常に良い性能を示す乙ともあった。それ以上
濃度を高くする ζとは，分散カの著しい低下が生じ，か
えって性能を悪くするであろう。
SPAIま最も高いキレートカを示すにもかかわらず，
キレート効果が顕著ではなかった。カーボンブラックの
分散能については少量で優れた効果を発揮するζとから
他のキレート刻との配合により，すばらしい効果が期待
できるのではないかと考える。
本研究は，第22回日本家政学会総会 (1970年10月)に
おいて発表したものである。
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Summary 
Detergency on artificially soiled fabrics， soil deposition on fabrics in dust suspension and dispersing 
power for carbon black in water or in surfactant solutions were obtained as function of concentration 
about various sequestering agents; penta sodium tripolyphosphate (STP)， tetra sodium ethylene-
diamine tetra-acetate (EDTA)， tri sodium nitrilo-tri-acetate (NTA) and sodium polyacrylate (SPA). 
For the case of STP， EDTA and NTA， building actions we.re observed not only on anionic surfactant 
solution， but also on non-ionic surfactant or on water. Degree of sequesteration for Ca or Fe ions 
in washing bath were seemed to be an important factor， but stoichiometricaUy equivalent concentration 
gave not always optimum conditions for detergency， anti-soil-deposition and the dispersing power. 
Building actions were decreased on too excess concentration. 
SP A had highest sequester凶gvalue， but had less building effect on detergency than the other 
agents. SP A showed best suspending power for carbon black. 
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